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resumo 
 
 
As fibras ópticas são vastamente utilizadas na indústria das telecomunicações, 
no entanto, a sua aplicação em áreas como a aeronáutica, engenharia civil ou 
têxtil, medicina ou biologia têm vindo a crescer, devido à sua utilização como 
sensores. A inscrição de redes de Bragg nas fibras ópticas permite que estas 
sejam utilizadas como sensores, os quais, são imunes a interferências 
electromagnéticas, podem ser utilizados em ambientes agressivos, são fáceis 
de integrar noutras estruturas e têm capacidade de multiplexação. 
Apesar de a tecnologia de fibras ópticas, em geral, oferecer uma elevada 
sensibilidade, o seu aumento é desejável, assim como o alargamento da sua 
gama de funcionamento. Para alcançar estes objectivos, vários revestimentos 
têm sido aplicados. 
O diamante apresenta um conjunto de propriedades, tais como, uma dureza 
elevada, um coeficiente de atrito baixo, uma condutibilidade térmica elevada e 
uma transparência óptica sem igual, que poderão ser eficazes quer no 
aumento da sensibilidade, quer na extensão da gama de trabalho dos 
sensores de fibras ópticas. Além disso, é muito resistente à corrosão química e 
apresenta uma excelente biocompatibilidade, pelo que poderá ser adequado 
para o uso como material de revestimento para sensores biológicos. 
O presente trabalho visa efectuar o revestimento com diamante de fibras 
ópticas, assim como optimizar as suas características, considerando o 
potencial uso das fibras ópticas como sensores em aplicações biológicas. 
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abstract 
 
Optical fibers are broadly used in the telecommunication industry, nevertheless, 
their application on areas such as aeronautic, civil and textile engineering, 
medicine and biology has been growing, due to their use as sensors. The 
inscription of fiber Bragg gratings (FBGs) in optical fibers allows them to be 
used as sensors, which, are immune to electromagnetic interferences, can be 
used in aggressive environments, are easy to integrate into other structures 
and allow multiplexing capabilities. 
Although optical fiber technology, in general, offers a high sensitivity, increasing 
it is desirable, as well as extending their operation range. To achieve these 
objectives, several coatings have been applied. 
Diamond presents a set of properties such as, high hardness, low friction 
coefficient, high thermal conductivity and unmatched optical transparency, 
which may be effective both in increasing sensitivity, and in extending the 
operation range of optical fiber sensors. Furthermore, it is very resistant to 
chemical corrosion and presents an excellent biocompatible response, so it 
may be suitable to be used as a coating material for biological sensors. 
The present work aims to achieve the diamond coating of optical fibers, as well 
as to optimize its features, considering the potential use of optical fibers as 
sensors for biological purposes. 
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Capí tulo 1 – Introduça o 
As fibras ópticas são amplamente utilizadas na indústria das telecomunicações, no entanto, a sua 
aplicação em áreas como aeronáutica, engenharia civil e têxtil, medicina e biologia são de 
crescente interesse, devido ao seu uso como sensores. A inscrição de uma rede de Bragg em 
fibras ópticas permite que estas sejam utilizadas como sensores, os quais, são imunes a 
interferências electromagnéticas, podem ser utilizados em ambientes agressivos, são fáceis de 
integrar noutras estruturas e têm capacidade de multiplexação. As fibras ópticas com redes de 
Bragg permitem descodificar pequenas variações de parâmetros susceptíveis por intermédio de 
uma deslocação no comprimento de onda reflectido. Os parâmetros susceptíveis incluem: 
deformação, temperatura, pressão, carga, flexão, ou mesmo índice de refracção (um parâmetro 
bastante importante na área de sensores biológicos e químicos, já que um número considerável 
de substâncias pode ser detectado pela sua medição). [1] 
Apesar de a tecnologia de fibras ópticas, em geral, oferecer uma elevada sensibilidade, o seu 
aumento é desejável, assim como o alargamento da sua gama de funcionamento. Para alcançar 
estes objectivos, vários revestimentos têm sido aplicados. Para aplicações biológicas, o 
revestimento deve ser biocompatível e deve manter a integridade física do sensor. [1] 
O diamante é conhecido pelas extremas dureza mecânica e resistência ao desgaste, pelo seu 
elevado módulo de compressibilidade e consequente muito baixa compressibilidade. Tem a 
melhor condutividade térmica à temperatura ambiente e um coeficiente de expansão térmica a 
temperatura ambiente muito baixo. Tem uma transparência óptica sem igual do ultravioleta 
profundo até ao infravermelho distante, tem a maior velocidade de propagação do som, e é um 
muito bom isolante eléctrico, embora possa ser dopado, tornando-se um semicondutor. Assim, 
apresenta um conjunto de propriedades que poderão ser eficazes quer no aumento da 
sensibilidade das fibras ópticas, quer na expansão da sua gama de trabalho. [1] 
Além disso, é muito resistente à corrosão química e apresenta uma excelente biocompatibilidade 
[2], pelo que poderá ser adequado para o uso como material de revestimento para sensores 
biológicos. [1] 
Esta dissertação apresenta um estudo feito sobre a optimização do processo de revestimento 
com diamante por deposição química em fase de vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition) de 
fibras ópticas, considerando o seu potencial uso como sensores em aplicações biológicas. 
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A estrutura desta dissertação divide-se em vários capítulos. No Capítulo 2 são apresentadas 
algumas considerações sobre as fibras ópticas e a sua utilização como sensores. No Capítulo 3 é 
feita uma revisão geral do estado da arte da deposição de diamante por CVD. Este capítulo inclui 
uma perspectiva histórica dos desenvolvimentos nesta área, uma breve descrição das principais 
propriedades e aplicações do diamante, os fundamentos dos métodos de crescimento de 
diamante por CVD e algumas considerações sobre os tipos de filmes de diamante que se podem 
obter (microcristalinos, nanocristalinos e ultra-nanocristalinos). O Capítulo 4 foca-se nos métodos 
experimentais e nas técnicas de avaliação dos revestimentos utilizados neste estudo. O Capítulo 5 
refere-se à caracterização e optimização dos revestimentos, descrevendo pormenores sobre o 
planeamento das experiências, as condições utilizadas e sobre os resultados obtidos. No Capítulo 
6 são apresentadas as principais conclusões obtidas neste estudo, bem como algumas propostas 
para trabalhos futuros no âmbito do mesmo tema.  
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Capí tulo 2 – Sensores de fibras o pticas 
1 Introdução 
Com a invenção do laser nos anos 60, começou a haver um grande interesse em sistemas ópticos 
para comunicação de dados. A invenção do laser, motivou os investigadores a estudar o potencial 
das fibras ópticas para comunicação de dados, sensores e outras aplicações. Os sistemas laser 
podiam enviar uma quantidade muito maior de dados que microondas e outros sistemas 
eléctricos. Foram realizadas experiências em que se transmitiam feixes de laser através de 
diferentes tipos de guias de onda, e as fibras de vidro depressa se tornaram o meio preferido para 
transmissão de luz. Inicialmente, a existência de grandes perdas de sinal nas fibras ópticas 
impediu que os cabos coaxiais fossem substituídos por fibras ópticas. As primeiras fibras tinham 
perdas em torno de 1000 dB/km, tornando-as impraticáveis para o uso em comunicações. [3] 
Em 1969, vários cientistas concluíram que as impurezas existentes no material das fibras causava 
a perda de sinal das fibras ópticas e rapidamente se criaram fibras ópticas com baixas perdas. 
Assim, o desenvolvimento de técnicas de medição óptica e de fibras ópticas com baixas perdas e 
alta qualidade para o uso em telecomunicações a partir dos anos 70 permitiu o avanço 
significativo das técnicas de detecção por fibras ópticas.  
As fibras ópticas são hoje amplamente utilizadas na indústria das telecomunicações, no entanto, a 
sua aplicação em áreas como aeronáutica, engenharia civil e têxtil, medicina e biologia são de 
crescente interesse, devido ao seu uso como sensores [1]. 
O tremendo interesse e actividade em torno dos sensores de fibras ópticas, nos últimos anos, 
pode ser atribuído a vários factores: (i) está actualmente disponível uma grande variedade de 
fibras ópticas com baixa atenuação ao longo de uma grande faixa de comprimentos de onda, pelo 
que as fibras podem ser seleccionadas para satisfazer aplicações e temperaturas de 
funcionamento específicas (Tabela 1); (ii) as dimensões relativamente pequenas e secções 
transversais uniformes das fibras ópticas tornam fácil a sua montagem em superfícies ou 
incorporação em materiais; (iii) são imunes à interferência electromagnética e, portanto, podem 
ser utilizados em áreas onde os sensores eléctricos iriam falhar ou requerer protecção 
dispendiosa, podendo também ser utilizados em ambientes severos e hostis (a altas temperaturas 
e quimicamente reactivos); (iv) podem ser usados para monitorizar uma ampla gama de 
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parâmetros, incluindo tensão, deformação, temperatura, pressão, humidade, vibração, produtos 
químicos específicos (por exemplo, para medir o envelhecimento ou degradação), emissão 
acústica e fractura; (v) têm elevada sensibilidade; (vi) permitem telemetria de dados remotos sem 
corrupção por interferência electromagnética e aquisição de dados em tempo real; (vii) têm 
capacidade de multiplexação para formar redes de detecção [4].  
 
Tabela 1 – Algumas propriedades de fibras ópticas utilizadas como sensores (adaptado de [4]) 
Propriedade Calcogeneto Fluoreto Safira AgBr/Cl Sílica Acrílico 
(PMMA) 
Alcance de 
comp.  onda 
3-10 µm 0,5-4,3 µm 0,2-4 µm 3,3-15 µm 0,2-4 µm 0,4-0,8 µm 
Atenuação 0,5 dB/m 
(a 6 µm) 
0,02 dB/m 
(a 2,6 µm) 
20 dB/m 
(a 3 µm) 
0,7 dB/m 
(a 10,6 µm) 
0,2 dB/m 
(a 1,5 µm) 
1 dB/m 
(a 0,8 µm) 
0,1 dB/m 
(a 0,6 µm) 
Índice de 
refracção 
2,9 1,51 1,7 2,0 1,458 1,492 
Temp. máx. 
utilização 
300 ⁰C 250 ⁰C >1500 ⁰C 400 ⁰C 800 ⁰C 80 ⁰C 
Densidade 4400 kg m
-3
 4610 kg m
-3
 3970 kg m
-3
 … 2200 kg m
-3
 1190 kg m
-3
 
Módulo 
de Young 
21 GPa 56 GPa 414 GPa … 73 GPa 3,3 GPa 
Coef. de 
expansão 
térmica 
14 × 10
-6
 K
-1
 18,7 × 10
-6
 K
-1
 8,8 × 10
-6
 K
-1
 … 0,54 × 10
-6
 K
-1
 260 × 10
-6
 K
-1
 
 
2 Fibras ópticas 
Uma fibra óptica é composta de três partes: o núcleo, a bainha e o revestimento. A estrutura 
básica é mostrada na Figura 1. O núcleo é um fio fino de material dielétrico, geralmente feito de 
vidro, através do qual a luz é guiada. A bainha é feita de material dieléctrico com um índice de 
refracção menor que o núcleo. O revestimento executa funções tais como diminuir a perda de luz 
do núcleo para o exterior, diminuir a perda por dispersão na superfície do núcleo, proteger as 
fibras da absorção de contaminantes e acrescentar resistência mecânica. O revestimento é uma 
camada de material polimérico utilizada para proteger a fibra óptica de danos físicos, sendo de 
natureza elástica e prevenindo a abrasão. [3] 
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Figura 1 – Estrutura básica de uma fibra óptica (adaptado de [3]) 
 
O princípio básico da orientação da luz ao longo da fibra é baseado na "reflexão interna total". O 
ângulo em que a reflexão interna total ocorre é chamado ângulo crítico de incidência. Para 
qualquer ângulo de incidência, maior que o ângulo crítico, a luz é totalmente reflectida de volta 
para o núcleo (ver Figura 2). O ângulo crítico de incidência é determinado com a Lei de Snell. [3] 
 
 
Figura 2 – Reflexão interna total numa fibra óptica (adaptado de [3]) 
 
As fibras ópticas são divididas em dois grupos: monomodo e multimodo. As fibras ópticas 
multimodo têm núcleos de diâmetro grande (> 10 µm) e podem ser analisadas pela óptica 
geométrica. As fibras ópticas monomodo têm diâmetro de núcleo inferior a cerca de dez vezes o 
comprimento de onda da luz que nela se propaga e não podem ser modeladas utilizando óptica 
geométrica. Em vez disso, devem ser analisadas como uma estrutura electromagnética, pela 
solução das equações de Maxwell. [5] 
Na classificação do perfil do índice de refracção, pode-se diferenciar entre fibras com degrau de 
índice e fibras com gradiente de índice. As fibras com degrau de índice possuem um perfil do 
índice constante ao longo de toda a secção transversal. As fibras com gradiente de índice têm um 
perfil do índice não-linear, rotacionalmente simétrico, sendo que o índice de refracção baixa do 
centro da fibra para o exterior. A Figura 3 mostra os diferentes tipos de fibras. [3] 
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Figura 3 – Diferentes tipos de fibras (adaptado de [3]) 
  
Um parâmetro de grande importância nas fibras ópticas é a atenuação. A atenuação, também 
conhecida como perda de transmissão, é a redução da intensidade do feixe de luz (ou sinal) em 
relação à distância percorrida ao longo da fibra. [5] 
Os núcleos das fibras ópticas de vidro são quase sempre feitos de sílica, mas outros materiais, tais 
como fluoretos, calcogenetos e materiais cristalinos como a safira também são utilizados (ver 
Tabela 1). Os vidros de sílica e os de fluoretos normalmente têm índices de refracção de cerca de 
1,5, mas alguns materiais como os calcogenetos podem ter índices duas vezes maiores. 
Normalmente, a diferença de índice entre o núcleo e o revestimento é inferior a 1 %. As fibras 
ópticas de plástico são, usualmente, fibras multimodo com degrau de índice, e com um diâmetro 
de núcleo de 0,5 milímetros ou maiores. As mais comuns têm núcleo de PMMA. Tipicamente têm 
coeficientes de atenuação maiores que as fibras de vidro, de 1 dB/m ou superiores, e esta alta 
atenuação limita o seu uso. A sua resistência química é muito pior do que a das fibras de sílica e a 
estabilidade térmica é incomparável. [5] 
3 Fundamentos dos sensores de fibras ópticas 
Um sistema de sensor de fibra óptica consiste basicamente em: uma fonte óptica, fibra óptica, um 
transdutor, um detector óptico e electrónica de processamento. [3, 6] 
Os sensores de fibra óptica podem ser classificados segundo três categorias: a localização da 
modulação, o princípio de funcionamento e a aplicação. Baseado na localização de modulação, o 
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sensor de fibra óptica pode ser intrínseco, se a modulação ocorre directamente na fibra, ou 
extrínseco, se a modulação é realizada por algum transdutor externo, conforme ilustrado na 
Figura 4. Relativamente ao princípio de funcionamento, pode ter-se sensores de intensidade, 
comprimento de onda, fase, ou polarização, entre outros. Todos estes parâmetros podem ser 
alterados devido a perturbações externas, pelo que detectando estes parâmetros e as suas 
alterações pode-se auferir sobre as perturbações externas. Quanto à aplicação podemos ter, por 
exemplo, sensores físicos, sensores químicos e sensores biomédicos. [3, 6] 
 
 
Figura 4 – Sensores de fibras ópticas dos tipos extrínseco e intrínseco (adaptado de [3]) 
 
4 Redes de Bragg em fibras ópticas 
Uma rede de Bragg é um filtro/reflector dependente do comprimento de onda formado pela 
introdução de uma estrutura com índice de refracção periódico dentro do núcleo de uma fibra 
óptica. Sempre que um feixe de luz de espectro largo incide sobre a rede, ocorre espalhamento 
de luz nos planos consecutivos da rede, pelo que terá uma porção da sua energia transmitida e 
outra reflectida como mostrado na Figura 5. O sinal reflectido será muito estreito e estará 
centrado no comprimento de onda de Bragg (λB), que está relacionado com o período da rede (Λ) 
e com o índice de refracção efectivo (nef) pela equação:  
                Eq. (1) 
Ao depender do índice de refracção efectivo e do período da rede, o comprimento de onda de 
Bragg, será, também, função de todas as grandezas físicas que possam alterar esses parâmetros 
interagindo na fibra óptica que contém a rede de Bragg. Assim, qualquer alteração, provocada, 
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por exemplo, por deformação ou temperatura, irá resultar numa deslocação do comprimento de 
onda de Bragg. [6] 
Pode, então, falar-se em sensores de Bragg em fibra óptica, uma vez que permitem descodificar 
pequenas variações de parâmetros susceptíveis por intermédio de uma deslocação no 
comprimento de onda reflectido. Os parâmetros susceptíveis incluem: deformação, temperatura, 
pressão, carga, flexão, ou mesmo índice de refracção (um parâmetro bastante importante na área 
de sensores biológicos e químicos, já que um número considerável de substâncias pode ser 
detectado pela sua medição). [1] 
 
 
Figura 5 – Espectros de transmissão e de reflecção de uma rede de Bragg (adaptado de [6]) 
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Capí tulo 3 – Deposiça o de diamante 
por CVD: estado da arte 
1 Introdução 
A palavra diamante tem origem na palavra grega “adámas”, que significa indestrutível. O 
diamante é considerado o material ideal para inúmeras aplicações devido às suas propriedades 
extremas. [7] 
É um polimorfo do carbono metastável à temperatura ambiente e pressão atmosférica. A sua 
estrutura cristalina pertence ao grupo espacial Oh
7 (F4, /d 32/m) com dois átomos por célula 
primitiva de Bravais. A sua estrutura, mostrada na Figura 6, pode ser vista como duas redes 
cúbicas de Bravais de face centrada interpenetrantes, deslocadas ao longo da diagonal principal 
por (¼, ¼, ¼) a, onde a é a dimensão da célula unitária cúbica (mineralógica). Cada átomo de 
carbono tem uma configuração tetraédrica consistindo em orbitais atómicas híbridas sp3. O plano 
cristalográfico {1 1 1} compreende anéis hexagonais de seis átomos organizados de modo que os 
átomos adjacentes são alternadamente deslocados para cima e para baixo do plano. A sequência 
de empilhamento na direcção <1 1 1> é ABCABCABC. O parâmetro de rede é 3.56 Å e o 
comprimento de ligação é 1.54 Å. O diamante natural consiste em 98.9% de 12C e em 1.1% de 13C. 
Os sinais característicos de espectroscopia Raman para o diamante são 1332 cm-1 para o 12C e 
1284 cm-1 para o 13C. O carbono tem dois isómeros. O primeiro isómero é o lonsdaleíta 
encontrado em meteoritos. O posicionamento dos átomos em cada plano da estrutura da 
lonsdaleíta é o mesmo que na estrutura cúbica. No entanto, os planos estão ligados de uma forma 
que resulta numa sequência de empilhamento ABABAB. Consequentemente, os átomos 
experimentam ligações químicas mais fortes, com parâmetros de rede nas direcções a e c de 2,52 
e de 4,12 Å, respectivamente. A distância entre átomos adjacentes é de 1,52 Å. O pico de Raman 
correspondente está na gama de 1315-1325 cm-1. Outro isómero é a grafite, a forma mais comum 
de carbono. Neste, cada átomo de carbono tem uma configuração atómica sp2 e por isso, três 
ligações sigma no plano. O restante electrão de valência forma ligações π usando uma orbital 
atómica pz. Então, os anéis de seis carbonos ligados triangularmente estão situados numa 
superfície plana em vez de entrelaçados numa ordem alternada como num diamante. Os planos 
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são acamados numa sequência ABABAB. O parâmetro de rede no plano basal entre camadas 
repetidas é de 6,707 Å, e o espaçamento entre vizinhos no plano é de 1,42 Å. O pico de Raman 
específico das camadas no plano é de 1580 cm-1. [7] 
 
 
Figura 6 – Célula unitária de um cristal de diamante [7] 
 
2 Perspectiva histórica 
Devido às suas propriedades excepcionais, o diamante sempre foi considerado um excelente 
material de engenharia, no entanto, era muito difícil aproveitar essas propriedades devido ao 
custo e à escassez de grandes diamantes naturais, e ao facto de os diamantes apenas estarem 
disponíveis na forma de pedras ou de grão. Assim, não é de estranhar que tenham sido feitos 
inúmeros esforços no sentido de tentar sintetizar diamante. 
As primeiras tentativas para crescer diamantes da fase gasosa foram realizadas na Europa já em 
1911 por von Bolton a partir de acetileno na presença de vapor de mercúrio a 100 ⁰C. No entanto, 
o primeiro esforço significativo documentado para crescimento de diamante a baixas pressões foi 
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realizado por William G. Eversole da Union Carbide Corporation (EUA) em 1952, fazendo dele a 
primeira pessoa a fabricar diamante de qualquer tipo. [8, 9] 
A General Electric Company investigou o crescimento de diamante a baixas pressões entre 1951 e 
1956. Este trabalho não resultou em crescimento de diamante bem sucedido, apesar da 
exploração de diversos métodos por um grupo de pesquisa muito competente. Assim, este 
esforço acabou por ser descontinuado pelo sucesso da técnica de crescimento a alta pressão e 
alta temperatura (HPHT: High Pressure, High Temperature), anunciado pela General Electric em 
1955. [8] 
O método de HPHT tem sido usado para produzir pequenos cristais de diamante sintético, que 
são usados para processos industriais como corte e maquinagem de componentes mecânicos e 
para polimento e rectificação de ópticas. No entanto, o inconveniente deste processo é que 
produz diamante na forma de monocristais variando em tamanho de nanómetros a milímetros, 
limitando a gama de aplicações para as quais pode ser utilizado. Assim era necessário um método 
para produzir diamante numa forma que permitisse explorar muitas mais das suas excelentes 
propriedades, em outras palavras, como um filme fino de diamante. [10, 11] 
No início dos anos 70, Angus et al. estenderam o trabalho realizado por Eversole no processo 
cíclico que desenvolveu. Eles cresceram um filme de diamante dopado com boro em grãos de 
diamante (semente). O trabalho de Eversole foi ainda expandido por Derjaguin et al. que 
realizaram cuidadosas experiências físico-químicas. No método de pirólise cíclico, era usado 
diamante como substrato, e o crescimento ocorria homoepitaxialmente. No entanto, já que, a 
pirólise cíclica de hidrocarbonetos tinha uma taxa de deposição de diamante muito lenta (≈1 
nm/h) e requeria um substrato de grão de diamante, a sua aplicação era irrealista. [7, 8] 
Em 1982, Matsumoto et al. fizeram uma grande descoberta na tecnologia de diamante CVD. Eles 
usaram filamentos quentes (≈2000 ºC) para activar directamente o hidrogénio e os 
hidrocarbonetos. O hidrogénio e os hidrocarbonetos eram passados através do filamento quente 
e o filme de diamante era então depositado num substrato de outro material colocado a cerca de 
10 mm do mesmo. A grafite era simultaneamente removida por hidrogénio atómico durante a 
deposição o que tornava os ciclos de deposição e remoção desnecessários levando a uma maior 
taxa de crescimento (≈1 µm/h). [7] 
Desde então, vários métodos de activação como plasma de corrente contínua (DC-plasma), 
plasma de frequência de rádio (RF-plasma), plasma de microondas, CVD de plasma de microondas 
com ressonância de ciclotrão de electrões (ECR-MPCVD), e as suas modificações foram 
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desenvolvidas. Digno de menção é, ainda, o método de pirólise de fluorocarbonos. Radicais OH, 
O2, O, F2, e F são ainda melhores na remoção da grafite que o hidrogénio atómico. [7] 
Além do CVD, foram também tentados métodos de deposição física de vapor que se esperava 
poderem depositar diamante a baixas temperaturas. Trabalhos recentes demonstraram que 
nanocristais de diamante em matriz de carbono amorfo podem ser produzidos por 
bombardeamento directo de iões a baixa energia (direct low-energy ion bombardment) usando 
uma mistura de CH4/H2/iões de Ar. [7] 
3 Propriedades e aplicações do diamante 
O diamante exibe um grande número de propriedades extremas (Tabela 2), que individualmente 
ou combinadas fazem dele o material com melhor desempenho numa variedade de aplicações 
industriais: é quimicamente inerte, é o material mais duro conhecido, tem algumas propriedades 
eléctricas de alto desempenho, tem transparência óptica sem igual ao longo do mais vasto 
espectro e é o melhor condutor térmico. [12] 
O diamante é quimicamente inerte e (devido à alta resistência das ligações covalentes) é 
altamente resistente ao ataque químico por ácidos ou outros reagentes químicos. As únicas 
excepções são os materiais que em altas temperaturas atuam como agentes oxidantes – estes 
fornecem o único meio eficaz para atacar diamante a pressões e temperaturas normais (abaixo de 
cerca de 1000 °C). Sais, tais como o nitrato de sódio, são conhecidos por atacar o diamante 
quando no estado fundido a temperaturas tão baixas quanto 450 °C e, no próprio oxigénio, o 
diamante começa a ser oxidado em torno de 650 °C. A outra forma possível de ataque químico é 
por dois grupos de metais. Os membros do primeiro grupo são fortes formadores de carboneto, e 
incluem tungsténio, titânio, tântalo e zircónio. A temperaturas muito elevadas, estes reagem 
quimicamente com o diamante para dar forma a seus respectivos carbonetos. O segundo grupo 
de metais inclui ferro, cobalto, manganês, níquel e crómio (e também o grupo de metais da 
platina). No estado fundido, esses metais são verdadeiros solventes para o carbono. [12] 
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Tabela 2 – Algumas propriedades do diamante [13] 
 
Natural Sintético Policristalino Filme fino 
     
Propriedades Físicas 
    
Densidade (g/cc) 3,51 - 3,52 3,20 - 3,52 3,00 - 4,00 2,65 
Constante de Rede, a (Å) 3,5597 
   
Compressibilidade Volumétrica  
(10
-10
 m²/N) 
18,0 
   
     
Propriedades Mecânicas 
    
Dureza, Knoop 8000 
   
Microdureza, Knoop (GPa) 58,0 - 88,0 54,0 - 84,0 49,0 - 78,0 65,0 
 
Faces (110), (111) 
   
 
56,0 - 102,0 
   
 
Face (001) 
   
Microdureza, Vickers (GPa) 98,0 88,0 - 108,0 25,0 - 98,0 29,0 - 118,0 
 
Face (111)  Tipo 1b 
  
 
88,0 - 147,0 108,0 - 145,0 
  
 
Face (001) Tipo 11a 
  
Dureza, Mohs 10,0 
   
Dureza Abrasiva 140000 
   
Módulo de Elasticidade (GPa) 700 - 1200 800 - 925 749 - 953 536 - 1035 
Resistência à Compressão  
(MPa) 
8680 - 16530 4500 - 5800 1900 - 6900 
 
Razão de Poisson 0,100 - 0,290 0,200 0,0700 - 0,200 
 
Resistência à Fractura  
(MPa.m
½
) 
3,40 6,00 - 10,7 6,00 - 8,80 
 
     
Propriedades Eléctricas 
    
Susceptibilidade Magnética 
[Atómica (cgs)] 
-0,00000588 
   
Constante Dieléctrica  5,50 - 5,70 
  
3,50 - 5,70 
Rigidez Dieléctrica  (kV/mm) 1000 
   
Factor de Dissipação 0,000200 
  
0,0140 
Banda Proibida  (eV) 5,20 - 5,60 
   
Mobilidade Electrónica (cm²/V.s) 1800 - 2200 
   
Mobilidade de Cavidade 
(cm²/V.s) 
1200 - 1600 
   
     
Propriedades Térmicas 
    
Coef. Expansão Térmica,  1,18 
 
1,50 - 3,80 
 
Linear (μm/m-°C) (@ 20,0 °C) 
 
(@ 25,0 - 100,0 °C) 
 
Capacidade Calorífica 
Especifica  (J/g.°C) 
0,0004715 
  
2,76 - 3,49 
(@ 578 °C) 
Condutividade Térmica  (W/m.K) 2000 2000 1200 - 1800 
 
Ponto de Fusão (°C) 4027 
   
Calor de Formação (kJ/mol) 714,4 
   
Temperatura de Debye (°C) 2067 
   
     
Propriedades Ópticas 
    
Índice de Refracção 
2,419 
(@ 589 nm)    
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A força das ligações carbono-carbono é a fonte das excepcionais propriedades mecânicas do 
diamante. O deslocamento dos átomos é difícil e, consequentemente, o diamante é a substância 
mais dura conhecida. O diamante tem sido reconhecido como sendo um material único por vários 
séculos, principalmente por causa da sua dureza insuperável e da sua inigualável resistência 
contra a abrasão. Nos últimos anos, estas propriedades, combinadas com a sua elevada 
condutividade térmica, levaram ao crescimento do uso de diamante como matéria-prima para o 
fabrico de ferramentas de corte para diferentes materiais como metais não-ferrosos, pedras 
naturais e betão, materiais de madeira, plástico, vidro e cerâmicos. [12] 
O diamante sempre foi considerado o derradeiro material para a fabricação de dispositivos 
electrónicos activos para as mais exigentes aplicações de elevada potência e alta frequência. No 
entanto, até recentemente, não esteve disponível em qualidade ou pureza suficientes. 
Comparações teóricas indicam que o diamante CVD deve oferecer um nível substancialmente 
mais elevado de desempenho que outros materiais electrónicos estabelecidos, tais como o silício 
ou o arsenieto de gálio. Na verdade, este material tem um conjunto de características que 
contribuem para a melhoria do desempenho dos dispositivos e para fazer avançar os seus limites 
de uso. Devido à sua grande banda proibida e à pureza do material, o diamante é um excelente 
isolante eléctrico. No entanto, a dopagem do diamante CVD torna possível a criação de materiais 
que podem conduzir. A exploração das propriedades eléctricas do diamante apenas agora 
começou, mas os dispositivos electrónicos baseados em diamante poderão incluir comutação de 
alta tensão na próxima geração de redes de distribuição de energia e sistemas de comunicação de 
alta potência e de alta frequência. [12, 14] 
O diamante é transparente numa ampla gama espectral desde o UV (225 nm) até ao 
infravermelho mais distante. Também é transparente nos domínios de raios-X e hiperfrequência. 
A ampla gama de transparência juntamente com as notáveis características térmicas do diamante 
tornam este material especialmente vantajoso para a realização de janelas ópticas que operam 
em ambientes severos. [14] 
O diamante possui a mais alta condutividade térmica (cerca de quatro vezes maior do que a do 
cobre à temperatura ambiente). Esta propriedade, juntamente com um baixo coeficiente de 
expansão térmica e uma grande resistividade eléctrica, faz o diamante o melhor material para a 
aplicações de dissipação de calor, especialmente em dispositivos electrónicos. [14] 
O diamante pode, hoje em dia, ser usado para diversas aplicações devido às suas propriedades 
únicas e porque está disponível em muitos formatos diferentes. Esta versatilidade deve-se 
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principalmente às diferentes técnicas de síntese actualmente empregues que permitem que um 
produto de diamante seja adaptado para corresponder a uma aplicação específica. [12] 
4 Métodos de crescimento de diamante por CVD 
Na deposição química de vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition) ocorre uma reacção química 
em fase gasosa acima de uma superfície sólida. Isto requer um meio de activação da fase gasosa 
que pode envolver métodos térmicos, como um filamento quente; descarga eléctrica, como 
corrente continua (DC), frequência de rádio (RF) ou microondas; ou uma chama de combustão, 
como uma tocha de oxiacetileno. A Figura 7 ilustra alguns dos métodos mais comuns. Embora 
cada método difira em detalhes, todos eles compartilham características em comum. Por 
exemplo, o crescimento de diamante (em vez de grafite) normalmente requer que o gás precursor 
(geralmente CH4) seja diluído em excesso de hidrogénio, numa proporção de mistura típica de 1 % 
vol. CH4. Além disso, a temperatura do substrato é geralmente superior a 700 ⁰C para garantir a 
formação de diamante, em vez de carbono amorfo. [10] 
Uma vez que o método utilizado para a realização deste estudo foi o método de deposição 
química a partir de fase de vapor assistida por filamento quente (HFCVD: Hot Filament Chemical 
Vapor Deposition) será seguidamente feita uma descrição do mesmo. 
O método HFCVD (ver Figura 7a) utiliza uma câmara de vácuo continuamente bombeada através 
de uma bomba rotativa, enquanto os gases de processo são introduzidos com fluxos 
cuidadosamente controlados. A pressão na câmara é mantida, tipicamente, a cerca de 20-30 Torr, 
enquanto um aquecedor de substrato é utilizado para levar o substrato até uma temperatura de 
700-900 ⁰C. O substrato a ser revestido é colocado sobre o aquecedor, alguns milímetros abaixo 
de um filamento, que é aquecido até temperaturas superiores a 2200 ⁰C. O filamento é feito de 
um metal capaz de sobreviver a estas condições e de não reagir de forma significativa com o gás 
de processo. Metais como o tungsténio e tântalo são os mais frequentemente utilizados, embora 
eventualmente reajam com os gases que contêm carbono e carburizem para formar carbonetos 
metálicos. Isso muda a sua resistividade e torna-os quebradiços, reduzindo a sua duração de vida 
e, portanto, o tempo de deposição máximo. O método HFCVD tem como maiores vantagens ser 
relativamente barato e fácil de operar e produzir qualidade razoável de filmes de diamante 
policristalino com taxas de crescimento no intervalo de 1-10 μm h-1, dependendo das condições 
de deposição. No entanto, também apresenta uma série de desvantagens. O filamento quente é 
particularmente sensível a gases oxidantes ou corrosivos, e isso limita a variedade de misturas de 
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gases que podem ser empregues. É também muito difícil evitar a contaminação do filme de 
diamante com o material do filamento. Além disso, a natureza predominantemente térmica do 
processo significa que há muito poucos iões em fase gasosa presentes, o que reduz a eficácia da 
polarização do substrato para melhorar as taxas de crescimento ou induzir o crescimento 
orientado. [10] 
 
 
Figura 7 – Exemplos de alguns dos mais populares reactores CVD de baixa pressão: (a) Filamento quente, (b) Reactor 
de plasma por microondas ‘tipo-NIRIM’, (c) Reactor de plasma por microondas ‘tipo-ASTEX’, (d) Jacto de arco DC 
(tocha de plasma) (adaptado de [10]) 
 
5 Filmes de diamante microcristalino 
O diamante microcristalino (MCD: microcrystalline diamond) foi o primeiro tipo de diamante a ser 
depositado com sucesso por CVD e é, consequentemente, o mais estudado.  
5.1 Química de crescimento 
Os complexos processos químicos e físicos que ocorrem durante o processo de deposição estão 
ilustrados na Figura 8. Após a introdução dos gases na câmara, eles misturam-se e difundem-se 
para a superfície do substrato. Quando os gases de processo passam pela região de activação 
(neste estudo um filamento quente), recebem energia de activação e dissociam-se em radicais 
reactivos e átomos, que continuam a reagir quimicamente até atingirem a superfície do substrato. 
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Neste ponto, eles podem adsorver e reagir com a superfície; libertar-se de volta para a fase 
gasosa, ou difundir-se perto da superfície até encontrar um local apropriado para reagir. Quando 
ocorre uma reacção com a superfície e se as condições forem apropriadas pode formar-se 
diamante. [10, 15] 
 
 
Figura 8 – Esquema dos processos químicos e físicos que ocorrem durante o crescimento de diamante por CVD 
(adaptado de [10]) 
 
Acredita-se que o hidrogénio atómico é o componente mais importante na mistura de fase 
gasosa, e que de facto impulsiona todo o sistema químico. Num sistema de HFCVD, o hidrogénio 
atómico é produzido por decomposição térmica de H2 na superfície do filamento quente. Uma 
alta concentração de H atómico é crucial para vários processos importantes, nomeadamente: (i) 
estabilização da estrutura sp3 do diamante, evitando assim a grafitização da superfície; (ii) 
remoção do carbono sp2 grafítico formado durante o crescimento do diamante de volta à fase 
gasosa; (iii) quebra de hidrocarbonetos de cadeia longa em pedaços menores, evitando a 
acumulação de polímeros ou de grandes estruturas em anel na fase gasosa que se poderiam 
depositar sobre a superfície de crescimento e inibir o crescimento de diamante; (iv) reacção com 
espécies neutras, como o CH4, criando radicais reactivos, como o CH3, que são capazes de se ligar 
a locais da superfície adequados. [10, 15] 
O crescimento de diamante microcristalino por CVD pode ser descrito, embora de forma muito 
simplificada em relação ao mecanismo exacto de crescimento, da seguinte forma. Durante o 
crescimento, a superfície de diamante está quase totalmente saturada com hidrogénio. Esta 
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cobertura limita o número de locais onde as espécies de hidrocarbonetos (provavelmente CH3) 
podem adsorver, e também bloqueia locais de migração uma vez adsorvida. Um esquema dos 
processos resultantes é mostrado na Figura 9. Um H atómico subtrai um H da superfície para 
formar H2, deixando para trás um local reactivo na superfície. Provavelmente este local reagirá 
com outro átomo de H próximo, retornando à situação estável anterior. No entanto, 
ocasionalmente um radical CH3 da fase gasosa pode colidir e reagir com o local reactivo da 
superfície, adicionando, eficazmente, um carbono à rede. Esse processo de abstracção de H e de 
adição de metilo pode então ocorrer num local adjacente ao metilo ligado. Um novo processo de 
abstracção de H num destes locais cria um radical que ataca o outro grupo de carbono próximo 
completando a estrutura em anel e fixando os dois carbonos na rede do diamante. Assim, o 
crescimento de diamante pode ser considerado uma adição gradual de átomos de carbono à rede 
de diamante existente, catalisada pela presença de excesso de H atómico. Em sistemas contendo 
oxigénio, acredita-se que o radical OH desempenha um papel semelhante ao H atómico, sendo, 
no entanto, mais eficaz na remoção de carbono grafítico, levando a maiores taxas de crescimento 
e filmes de melhor qualidade. [10, 15] 
 
 
Figura 9 – Representação da cadeia de reacções que ocorre na superfície de diamante levando à adição gradual de 
espécies CH3 e ao crescimento do diamante [10] 
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Para descrever uma estrutura cristalina, é normalmente utilizado um sistema de coordenadas x, y, 
z associado às diferentes faces do cristal. As três superfícies mais importantes para a adsorção e 
crescimento do diamante são a superfície quadrada (100), a superfície triangular (111), e uma 
superfície menos bem definida (110). As cinéticas de crescimento de diamante em cada uma 
destas três superfícies têm taxas de crescimento dependentes de formas diferentes da 
temperatura e da composição da fase gasosa. Este aspecto da cinética de crescimento pode ser 
usado para controlar a morfologia dos cristais obtidos. De acordo com Wild et al. [16], o 
designado parâmetro-α é frequentemente utilizado para determinar a forma de monocristais. 
Este parâmetro é dado pela seguinte relação: 
  √ 
    
    
        Eq. (2) 
onde v100 e v111 representam as velocidades de crescimento nas direcções (100) e (111), 
respectivamente. A morfologia dos cristais é caracterizada pela razão entre as taxas de 
crescimento nas direcções (100) e (111). Os monocristais apresentam α = 1 para cubos, α = 3 para 
octaedros e 1 < α <3 para cubo-octaedros. Para os filmes policristalinos, α controla a textura do 
filme, e controlando cuidadosamente α, podem ser obtidos filmes lisos nos quais  a superfície 
(100) predomina. [10, 15, 16] 
 
5.2 Nucleação 
O crescimento de diamante começa quando átomos individuais de carbono nucleiam na 
superfície de forma a iniciar a formação de uma malha tetraédrica sp3. Ao utilizar substratos de 
diamante natural (um processo chamado crescimento homoepitaxial), o modelo para a estrutura 
tetraédrica já está presente, e a estrutura do diamante é apenas estendida átomo por átomo, à 
medida que o processo de deposição prossegue. Mas para outros substratos (crescimento 
heteroepitaxial), não há modelo a seguir para os átomos de C, e os átomos de C que se depositam 
em formas distintas do diamante não são imediatamente removidos de volta para a fase gasosa 
pela reacção com o H atómico. Como resultado, o período de indução inicial, antes de começar a 
crescer diamante pode ser proibitivamente longo (horas ou mesmo dias). [10, 15] 
Muitas vezes, para combater este problema, a superfície do substrato passa por um pré-
tratamento antes da deposição, a fim de reduzir o tempo de indução para a nucleação e 
aumentar a densidade de nucleação. Esse pré-tratamento pode envolver uma série de processos 
diferentes. O mais simples é a abrasão da superfície do substrato, por polimento mecânico 
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usando grãos de diamante variando em tamanho de 10 nm a 10 μm. Acredita-se que o polimento 
auxilia a nucleação através de um dos seguintes mecanismos: (a) criação de riscos de forma 
adequada na superfície, que funcionam como modelos para o crescimento, ou (b) incorporação 
de fragmentos nanométricos de diamante na superfície, que, agem como cristais semente, ou (c) 
uma combinação de ambos. Outra versão, mais controlada é a utilização de agitação ultra-sónica 
para friccionar a superfície do substrato imerso numa pasta de grão de diamante em líquido 
apropriado (água, metanol, etc.). [10, 15] 
6 Filmes de diamante nanocristalino 
A necessidade de diminuir o tamanho de grão abaixo do micrómetro para aplicações como 
sistemas micro-electromecânicos levou ao desenvolvimento dos filmes de diamante 
nanocristalino (NCD: nanocrystalline diamond). 
6.1 Morfologia dos filmes 
Infelizmente, não existem definições rigorosas para NCD na literatura, e a única propriedade 
consensual é que têm tamanhos de grão de escala nanomérica, tipicamente entre 10 - 500 nm, 
embora até o próprio intervalo exacto seja discutível. De facto, vários filmes com características 
bastante distintas são considerados filmes de diamante nanocristalino. Um dos tipos de filmes de 
diamante nanocristalino é o resultado de deposição usando as condições de crescimento padrão, 
mas depois de uma densidade inicial de nucleação muito elevada (por exemplo, usando grãos de 
nanodiamante para abrasão da superfície do substrato). Estes filmes exibem crescimento colunar, 
tal como os filmes de MCD, mas com tamanho de grão nanométrico (Figura 10a). Existe pouca ou 
nenhuma re-nucleação, e o tamanho de grão, e logo também a rugosidade, aumentam com a 
espessura do filme, sendo que acima de espessuras de cerca de 1 µm, os filmes passam a ser 
microcristalinos. Assim, estes filmes de NCD podem ser considerados versões de menor grão, 
facetadas de MCD. [15] 
No entanto, esta descrição não é apropriada para muitos outros filmes de NCD, que muitas vezes 
contêm uma fracção significativa de material distinto do diamante, e não exibem facetamento ou 
evidências de crescimento colunar, mesmo para espessuras de vários µm. Alguns filmes NCD têm 
uma aparência arredondada (Figura 10b), e como resultado, a sua morfologia é muitas vezes 
referida como ‘ballas’ (por ser parecida com bolas). Outros tipos de filmes de NCD podem 
apresentar superfícies essencialmente lisas (Figura 10c e 10d). [15] 
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Figura 10 – Imagens de microscopia electrónica de varrimento de várias morfologias de filmes de NCD: (a) NCD nano-
facetados, (b) morfologia ‘ballas’, (c) filme de NCD liso, e (d) a sua secção transversal (retirado de [15]) 
  
6.2 Química de crescimento 
Um método comum para depositar filmes de NCD com morfologia ‘ballas’ é simplesmente 
aumentar a concentração de CH4 da mistura de gases, enquanto se mantém os níveis de potência 
(temperatura do filamento ou potência das microondas) relativamente baixos. Isto assegura que a 
razão [H]:[CH3] decaí, causando a diminuição do tamanho de grão abaixo de 1 µm. Assim, os 
filmes começam a perder a sua aparência facetada e tornam-se mais suaves e arredondados 
(Figura 10b), enquanto simultaneamente, o número e espessura dos limites de grão aumenta. 
Estes filmes contêm frequentemente uma significativa fracção de volume de carbono grafítico e 
amorfo proveniente principalmente destes limites de grão. Os filmes de NCD são por isso 
significativamente mais condutores que os filmes de MCD, já que os limites de grão grafíticos 
proporcionam caminhos eléctricos através do filme. À medida que a razão CH4:H2 no processo 
aumenta, o tamanho de grão continua a diminuir, enquanto os limites de grão alargam. As 
propriedades do filme pioram progressivamente, até que, efectivamente, o filme se torne uma 
mistura amorfa de carbono sp2 e sp3, ponto em que o filme deve ser considerado uma forma de 
carbono semelhante ao diamante (DLC: Diamond-like carbon) em vez de diamante. Isto ocorre 
normalmente quando o tamanho de grão se aproxima de 10 nm, pelo que filmes 
predominantemente de diamante e com tamanhos de grão mais pequenos que 10 nm não podem 
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ser obtidos simplesmente aumentando a concentração de CH4. Outra forma de chegar a NCD é 
aplicar uma tensão de polarização ao substrato durante o processo de CVD. [15] 
6.3 Nucleação 
Além da química de crescimento, a densidade de nucleação é um dos factores chave que 
determinam o tipo de filme de NCD depositado, e esta é controlada pela densidade de abrasão e 
pelo tamanho dos grãos de diamante usados. Se a abrasão é dispersa (como acontece se for 
usado diamante micrométrico), então os nanocristais de diamante nucleiam como ilhas isoladas 
que crescem para cima e para fora, para estruturas ‘ballas’, que eventualmente se fundem para 
formar filmes com morfologia ‘ballas’ (Figura 10b). Pode obter-se uma nucleação mais densa 
aplicando ultra-sons ao substrato numa solução de grãos de nanodiamante (5 – 100 nm de 
diâmetro). Isto proporciona um crescimento do filme mais uniforme, levando a filmes mais lisos. 
Podem obter-se densidades de nucleação ainda mais elevadas usando uma técnica de nucleação 
multi-estágios desenvolvida por Rotter [17]. Esta técnica começa com uma curta etapa de 
crescimento de cerca de 20 min, que se acredita estabelecer uma fina camada de carbono 
amorfo. Depois, o substrato é removido da câmara de deposição e tratado num banho ultrasónico 
de pó de diamante disperso em etanol, lavado e seco. Finalmente, o filme de diamante 
nanocristalino é obtido usando condições de crescimento de NCD. [15] 
6.4 Espectro de Raman 
A mudança na composição dos filmes à medida que estes se tornam mais nanocristalinos pode 
ser visualizada no seu espectro de Raman. Com excitação verde ou vermelha, o espectro de 
Raman dos filmes de NCD é muito semelhante aos do carbono amorfo ou da grafite. Usando 
excitação azul, ou, melhor ainda, ultravioleta conseguem ver-se detalhes mais subtis (Figura 11). 
Os filmes de MCD exibem uma única e afiada linha de Raman para 1332 cm-1, mas nos filmes de 
NCD os picos D e G a cerca de 1370 e 1550 cm-1, respectivamente, do carbono sp2 tornam-se 
muito mais pronunciados enquanto o pico de diamante se alarga e se torna menos intenso. 
Também aparece uma pequena banda a 1150 – 1170 cm-1, que se tem associado à presença de 
moléculas de carbono sp2 de cadeia longa nos limites de grão. Esta banda é muitas vezes 
considerada uma assinatura para a presença de nanodiamante, apesar de ter origem no carbono 
sp2. [15] 
 
25 
 
 
Figura 11 – Espectro de Raman, obtido com excitação ultravioleta (325 nm) de: (a) um filme de diamante 
microcristalino (MCD), (b) um filme de diamante nanocristalino (NCD) com morfologia ‘ballas’, e (c) um filme de 
diamante ultra-nanocristalino (UNCD) (adaptado de [15]) 
 
7 Filmes de diamante ultra-nanocristalino 
Para tamanhos de grão abaixo de 10 nm temos filmes de diamante ultra-nanocristalinos (UNCD: 
Ultra-nanocrystalline diamond). A maior parte dos relatórios sobre deposição deste tipo de filmes 
descrevem o uso de reactores de CVD activado por plasma de microondas e de misturas gasosas 
de 1 % CH4 em Ar, normalmente com a adição de apenas 1 % - 3 % H2 para estabilizar o plasma. 
Além disso, as pressões de processo são tipicamente de 100 - 200 Torr, logo cerca de dez vezes 
maiores que as utilizadas em crescimentos de MCD padrão. Os filmes UNCD também podem ser 
depositados utilizando misturas de gás Ar - CH4 - H2 em reactores de filamento quente, embora as 
proporções de gases necessárias sejam um pouco mais elevadas em H2 devido a diferentes 
geometrias e eficiências de activação de gases entre os dois tipos de reactor. [15] 
7.1 Morfologia dos filmes 
Os filmes de UNCD diferem dos filmes de NCD facetado e de NCD de morfologia ‘ballas’ em duas 
características importantes. Primeiro, o tamanho de grão é muito menor, tipicamente 2 - 5 nm 
(embora os filmes com tamanhos de grão menores que 10 nm sejam frequentemente 
classificados como filmes de UNCD), o que significa que aproximadamente 10 % do carbono se 
encontra nos limites de grão. Segundo, os limites de grão são relativamente limpos, com pouco 
carbono de natureza diferente do diamante presente, embora tenha que estar presente algum 
carbono sp2, uma vez que o espectro de Raman dos filmes de UNCD apresenta uma pequena 
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banda para 1150 cm-1 (Figura 11c). Os próprios filmes não mostram qualquer microestrutura, 
embora com microscopia electrónica de varrimento de alta resolução se consiga visualizar que 
eles são compostos de grãos de diamante aproximadamente esféricos com limites de grãos 
abruptos. Não apresentam evidências de crescimento colunar e por isso a rugosidade da 
superfície é independente da espessura do filme, embora ainda não tenha sido reportado o 
crescimento de filmes de UNCD mais espessos que alguns micrómetros. Isto poder-se-á dever ao 
facto da taxa de crescimento para UNCD ser também muito pequena, tipicamente dez vezes 
menor que para MCD. Com tamanhos de grão tão pequenos e tão pequenas rogusidades, os 
UNCD são potenciais candidatos para aplicações em sistemas microelectromecânicos, 
biossensores e nanolitografia. [15] 
7.2 Química de crescimento 
A princípio, foi sugerido que, contrariamente a outras formas de diamante, onde o CH3 é o 
principal contribuinte para o crescimento, para o UNCD o radical C2 teria um papel mais relevante. 
Foi mesmo proposto que o C2 poderia inserir-se directamente na malha de diamante com pouca 
ou nenhuma barreira energética. No entanto, vários estudos têm lançado dúvidas relativamente a 
este mecanismo. As sugestões iniciais de que o UNCD poderia ser depositado num ambiente 
totalmente livre de hidrogénio nunca foram justificadas, e agora é consensual que para ocorrer 
deposição de UNCD, devem estar presentes átomos de hidrogénio em quantidades pequenas, 
quer a partir da decomposição do CH4 ou por adição de 1 % - 2 % H2 à mistura gasosa. Com muito 
pouco hidrogénio presente apenas se formam filmes grafíticos, e com o aumento do H2 
adicionado, a qualidade dos filmes melhora, e há uma transição de UNCD para NCD, e depois para 
MCD. Na realidade, MCD e UNCD podem ser depositados simultaneamente num ambiente CH4-
Ar-H2 em partes diferentes do mesmo substrato, com pequenas variações locais na química de 
gases ou na temperatura do substrato a alterar a morfologia. [15] 
Quando o rácio de      ∑    , com x<4, perto do substrato diminui abaixo de cerca de 2, o 
tamanho de grão, é previsto, baixar dos 10 nm. No entanto este rácio não pode ser atingido pelo 
simples aumento do conteúdo de CH4 em misturas de gás CH4:H2 convencionais, porque pioraria a 
qualidade do filme, levando em última instância a filmes de carbono amorfos. Acredita-se que o 
rácio de      ∑     necessário é obtido graças a condições únicas existentes nas misturas de 
gás ricas em Ar e a pressões mais elevadas utilizadas para obter UNCD. Como noutros casos, a 
activação dos gases serve para criar uma mistura reactiva de fragmentos de hidrocarbonetos, e 
estes passarão por muitas colisões na fase gasosa enquanto se difundem na direcção da superfície 
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do diamante. Em ambientes ricos em H2, a maioria destas colisões será com H2 ou átomos de H, e 
as reacções resultantes rapidamente hidrogenam a maioria dos hidrocarbonetos de volta à forma 
de CH3, pelo que este domina a química de crescimento. No entanto, quando o ambiente é rico 
em Ar, as colisões com o Ar inerte não provocam reacções, e as espécies reactivas CHx, com x<3, 
conseguem sobreviver tempo suficiente para atingir a superfície, contribuindo para o crescimento 
de diamante. A combinação do crescimento por CH3 com o crescimento por uma fracção 
significativa de outras espécies CHx, leva a que a superfície se reestruture continuamente durante 
o crescimento, resultando em grãos de tamanho muito pequeno. [15] 
7.3 Nucleação 
O UNCD parece ser capaz de nuclear sobre si próprio e em vários outros substratos de diamante 
ou não. No entanto a nucleação pode ser reforçada por técnicas semelhantes às referidas para o 
NCD. [15] 
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Capí tulo 4 – Te cnicas experimentais 
Este capítulo apresenta informação sobre as técnicas utilizadas para revestir as fibras ópticas com 
diamante e relativamente aos métodos utilizados para avaliar os revestimentos.  
Os processos são descritos de uma forma bastante generalizada. Informações mais detalhadas 
sobre as condições de deposição específicas para as experiências preliminares e para as 
experiências de Taguchi, bem como a descrição do próprio método de Taguchi para planificação 
experimental, constam do capítulo seguinte. 
O procedimento experimental pode, em termos gerais, ser sumarizado pelas seguintes etapas: (i) 
preparação das amostras; (ii) deposição de diamante; e (iii) avaliação dos revestimentos de 
diamante.  
A preparação das amostras consiste na preparação das fibras para serem revestidas e no pré-
tratamento para melhorar a densidade de nucleação. As deposições de diamante foram feitas 
num reactor de deposição química a partir de fase de vapor assistida por filamento quente 
(HFCVD), utilizando diferentes condições de deposição. Os revestimentos foram avaliados por 
microscopia electrónica de varrimento e por espectroscopia Raman.  
1 Preparação das amostras 
O trabalho experimental foi realizado usando fibras ópticas fotossensíveis PS1250/1500 da 
FiberCore, co-dopadas com boro-germânio. Antes de utilizadas, a cobertura polimérica exterior 
das fibras foi removida porque este material não resistiria às elevadas temperaturas de 
deposição.  
Para melhorar a nucleação as fibras, todas as amostras foram sujeitas a um pré-tratamento. A 
nucleação e o crescimento do diamante dependem consideravelmente do pré-tratamento e das 
condições de deposição. O controlo da nucleação é essencial para optimizar propriedades do 
diamante como o tamanho de grão, a orientação, a transparência, a adesão e a rugosidade que 
são necessárias a algumas aplicações [7]. 
Em 1987, Mitsuda et. al. [18] estabeleceram que riscar a superfície dos substratos com pó de 
diamante poderia melhorar bastante  a densidade de nucleação. Desde então, este tornou-se um 
dos mais comuns e poderosos métodos para conseguir a nucleação que possa formar diamante 
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com uma elevada densidade de nucleação e tamanho de grão fino e uniforme [7]. Todavia, esta 
técnica não é adequada para estruturas 3D [19], pelo que o bombardeamento da superfície a ser 
revestida com partículas de diamante, através da imersão do substrato numa suspensão de pó de 
diamante, seguida de agitação ultra-sónica, tem sido largamente estudado [20, 21]. 
Assim, o método escolhido para este trabalho foi o método de agitação ultra-sónica. As fibras 
ópticas foram imersas numa solução de pó de diamante com partículas de 1 e de 3 µm, obtida 
pela mistura de proporções iguais de suspensões de diamante DiaPro Nap B (partículas de 1 µm) e 
DiaPro Dac (partículas de 3 µm) da Struers. Seguidamente, foram colocadas num banho de 
limpeza ultra-sónico “Ultrasons-H” (J. P. Selecta, SA – Espanha) com uma frequência de vibração 
de 40 kHz e uma potência de 150 W, durante 15, 30 ou 45 minutos dependendo da experiência. 
2 Deposição de diamante 
As deposições constantes deste trabalho foram realizadas num reactor HFCVD (Criolab, Portugal) 
que se pode visualizar na Figura 12.  
 
 
Figura 12 – Reactor HFCVD utilizado para fazer as deposições 
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Em HFCVD é utilizada uma câmara de vácuo continuamente evacuada por uma bomba rotativa, 
enquanto os gases de processo são introduzidos, a taxas cuidadosamente controladas, através de 
controladores de fluxo de massa (neste trabalho foi utilizado um fluxo volumétrico total de 110 
sccm nas experiências de Taguchi). A pressão na câmara foi mantida a 5, 15, 30 ou 55 Torr 
conforme a experiência a realizar. As fibras foram colocadas num suporte em espiral, feito de fio 
de molibdénio de 1 mm de espessura, alguns milímetros (entre 4 a 10 mm conforme a experiência 
realizada) abaixo de um filamento. Nas experiências preliminares, o filamento foi mantido a 
temperaturas entre 2000 e 2100 ⁰C medidas com um pirómetro óptico IMPAC com emissividade a 
40 %. Nas experiências de Taguchi o parâmetro controlado foi a potência fornecida ao filamento 
(patamares entre 100 e 145 W conforme a experiência realizada). A Figura 13 apresenta o 
esquema do arranjo experimental do reactor HFCVD. 
 
 
Figura 13 – Esquema do arranjo experimental do reactor HFCVD utilizado para fazer as deposições (adaptado de [22]) 
 
Para as experiências preliminares foram utilizados filamentos de tântalo, com 0,4 mm de 
diâmetro. O fio de Ta foi enrolado para formar uma espiral, com um diâmetro de cerca de 4 mm, 
e com 6 espiras. Uma das montagens do filamento no interior do reactor é apresentada na Figura 
14. Os metais refractários formadores de carbonetos devem ser carburizados antes de começar a 
deposição de diamante, para poderem deformar antes da amostra a ser revestida ser introduzida 
no reactor e a distância entre o filamento e o substrato definida. Os processos de carburização 
foram conduzidos por 30 minutos com uma mistura de gases de 100 sccm de H2 e 3 sccm de CH4 
(razão CH4/H2 de 3%), a uma pressão de 30 Torr e com temperatura do filamento entre 2000 e 
2100 ⁰C. 
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Figura 14 – Montagem do suporte para as fibras e do filamento de Ta no interior do reactor 
 
Para as experiências de Taguchi, dado que surgiu essa oportunidade, foram utilizados filamentos 
de rénio, com 0,5 mm de diâmetro. Este tipo de filamento, embora muito mais dispendioso, não 
reage com os gases contendo carbono e, por isso, têm um tempo de vida maior que os de Ta. 
Além disso os filamentos de Re deformam muito pouco e dispensam carburização, pelo que, a sua 
utilização eliminou problemas em controlar a distância entre o filamento e o substrato que se 
estavam a verificar com o Ta e reduziu o tempo de preparação entre experiências.  
A mistura e concentração dos gases de processo (metano (CH4), hidrogénio (H2) e árgon (Ar)) 
foram alteradas consoante as experiências e são descritas pormenorizadamente no capítulo 
seguinte. Os tempos de deposição foram de 30 e 120 minutos nas experiências preliminares e de 
165 minutos nas experiências de Taguchi. Os patamares de aquecimento e de arrefecimento 
foram de cerca de 10 minutos. Embora o controlo destes tenha sido feito por ajuste manual da 
potência, tentou-se reproduzir o tempo utilizado para o aquecimento e para o arrefecimento do 
reactor em todas as experiências. 
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 A temperatura das fibras, ou talvez de forma mais exacta, a temperatura do suporte onde estas 
se encontram, foi medida com um termopar do tipo K, montado em contacto directo com o 
suporte de molibdénio cuja montagem no interior do reactor é visível na Figura 14.  
3 Avaliação dos revestimentos de diamante 
Hoje em dia, uma abundância de diferentes tipos de técnicas de caracterização estão disponíveis 
para avaliar as propriedades dos revestimentos, por vezes, algumas técnicas diferentes podem ser 
usadas para estudar o mesmo parâmetro. No entanto, é preciso compreender as características e 
as limitações individuais de cada técnica. 
As fibras ópticas apresentam uma superfície tridimensional, de diâmetro muito reduzido e são 
bastante frágeis, assim, não permitem a utilização de algumas das técnicas de avaliação dos 
revestimentos de diamante, como por exemplo, testes de dureza. Dadas as características do 
material em que foram realizadas as deposições e os parâmetros a avaliar, foram escolhidos dois 
métodos para avaliar o diamante depositado: microscopia electrónica de varrimento e 
espectroscopia de Raman. 
3.1 Microscopia electrónica de varrimento 
As técnicas de microscopia electrónica são uma ferramenta inestimável para fazer uma 
caracterização geral dos revestimentos de diamante. O varrimento da superfície revestida e da 
sua secção transversal com técnicas de alta ampliação permite a observação da morfologia do 
revestimento, tamanho do cristal, tamanho e forma do filme crescido, e uma avaliação qualitativa 
de coesão e adesão do filme ao substrato [23]. 
A sua operação consiste em varrer a superfície de um material com um feixe de electrões focado, 
detectando a emissão de electrões secundários da mesma [24]. Assim que os electrões penetram 
na amostra, ocorrem varias interacções que podem resultar na emissão de electrões ou fotões a 
partir, ou através, da superfície da mesma, como representado na Figura 15. A detecção dos 
sinais resultantes permite a aquisição de imagens, dando informação sobre a topografia, 
estrutura cristalina, composição química, entre outras. 
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Figura 15 – Emissões resultantes do bombardeamento de uma amostra com um feixe de electrões (adaptado de [23]) 
 
 A morfologia da superfície e o tamanho de grão dos revestimentos de diamante feitos nas fibras 
ópticas foram investigados por imagens de microscopia electrónica de varrimento obtidas com 
um sistema Hitachi S-4100. Devido aos requisitos de condução do processo, as amostras foram 
revestidas com uma fina camada condutora de carbono. 
3.2 Espectroscopia de Raman 
A espectroscopia de Raman é uma técnica baseada no fenómeno de dispersão da luz [25-27], que 
constitui uma ferramenta poderosa na análise de filmes de carbono, por ser um método rápido e 
não-destrutivo de caracterização que permita avaliar a natureza dos filmes e a sua qualidade. O 
processo básico consiste em focar um laser, através de um microscópio, na superfície da amostra, 
sendo que a luz dispersa pela amostra passa num espectrómetro que é usado para a examinar 
[28]. 
A nível molecular os fotões podem interagir com a matéria por absorção ou por processos de 
dispersão. A dispersão pode ocorrer tanto elasticamente, como inelasticamente. O processo 
elástico é chamado dispersão de Rayleigh, e o processo inelástico é denominado dispersão de 
Raman. A componente de campo eléctrico dos fotões incidentes perturba a nuvem electrónica da 
molécula e leva o sistema a um estado virtual “de quase excitação”. A dispersão de Raman ocorre 
quando o sistema troca energia com os fotões, e consequentemente passa para níveis de energia 
vibracional inferior ou superior ao do estado inicial. A alteração de frequência correspondente à 
diferença de energia entre o fotão incidente e disperso é chamada deslocamento de Raman. Um 
gráfico do número de fotões detectado em função do deslocamento de Raman constitui um 
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espectro de Raman. Assim, os picos e bandas observados num gráfico de Raman permitem 
identificar as moléculas presentes na amostra analisada. 
Nos filmes cristalinos de diamante estão quase sempre presentes, além dos cristais de diamante, 
grafite e carbono amorfo. Nestes casos o espectro de Raman será uma convolução das diferentes 
fontes de dispersão de Raman, e a desconvolução poderá ser útil para entender o espectro 
adquirido. A desconvolução é normalmente possível por funções de Loentzian e Gaussianas. 
Existem vários softwares comerciais que oferecem esta possibilidade. [23] 
Um diamante monocristalino apresenta uma característica linha afiada posicionada num 
deslocamento de Raman de 1332 cm-1 como se pode ver na Figura 16a. A grafite monocristalina 
produz um pico a 1575 cm-1 chamado pico ‘G’, enquanto todas as outras espécies de grafite 
apresentam um segundo pico a 1355 cm-1 chamado pico ‘D’ que representa a grafite desordenada 
(Figura 16b). [28] 
 
 
Figura 16 – Espectro de Raman de: (a) diamante monocristalino, (b) grafite altamente orientada (adaptado de [28]) 
 
Uma medida semi-quantiva da qualidade do filme de diamante [29] pode ser calculada com a 
seguinte fórmula: 
  
  
       
        Eq. (3) 
onde Q é o factor de qualidade do filme de diamante, Id é a intensidade do pico de diamante e Iglc 
é é a intensidade do pico de carbono tipo grafite. Obviamente o diamante puro tem um factor de 
qualidade, Q, de 1. 
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Os espectros de Raman das amostras analisadas neste estudo foram adquiridos a temperatura 
ambiente, usando um espectrómetro de Raman JOBIN YVON (HORISA) – HR800 UV, equipado 
com um laser de He-Cd de comprimento de onda de 325 nm.  
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Capí tulo 5 – Caracterizaça o e 
optimizaça o dos revestimentos de 
diamante 
A abordagem tradicional, em optimização, consiste em, alterar cada parâmetro individualmente 
enquanto se mantém todos os outros parâmetros constantes. No entanto, em processos como o 
de CVD, em que vários parâmetros estão envolvidos, esta abordagem não é muito efectiva, uma 
vez que implica realizar inúmeras experiências o que envolve custos em termos de tempo e 
energia. Além disso, os resultados obtidos pelo método tradicional apenas são validos para 
condições experimentais fixas. Nos anos 50, Taguchi [30] desenvolveu uma ferramenta estatística 
para design de experiências, com o intuito de eliminar os condicionalismos referidos. As técnicas 
de Taguchi proporcionam um método sistemático e eficiente de optimização em termos 
performance, qualidade e custos [31]. Esta técnica tem sido aplicada com sucesso no design de 
produtos de alta qualidade a custos relativamente baixos [32]. As vantagens da utilização do 
método de Taguchi foram sumarizadas por Weiser e Fong [33].Este método requer um número 
limitado de experiências a realizar, permite analisar muitas variáveis diferentes simultaneamente 
e pode ser utilizado para optimizar um processo e reduzir a sua variabilidade. 
Assim, a optimização dos revestimentos de diamante neste trabalho recorreu ao método de 
Taguchi. 
Neste capítulo, descrevem-se pormenores sobre o planeamento das experiências, as condições 
utilizadas e sobre os resultados obtidos em termos de caracterização e optimização dos 
revestimentos. As experiências realizadas, podem ser divididas em dois grupos: experiências 
preliminares e experiências de Taguchi. 
1 Experiências preliminares 
Com o intuito, de ter um primeiro contacto com o processo de deposição química em fase gasosa 
assistida por filamento quente e de tirar algumas ilações que permitissem planear, de forma mais 
esclarecida, as experiencias de Taguchi foi realizado um conjunto de deposições preliminares. 
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1.1 Condições de deposição 
Utilizaram-se tempos de pré-tratamento, pelo método de agitação ultra-sónica, de 15, 30 e 45 
minutos, com o intuito de verificar o efeito deste sobre a densidade de nucleação. O tempo de 
deposição também variou, realizando-se deposições de 30 e de 120 minutos, permitindo assim 
verificar as diferenças ocorridas em termos de crescimento devido a este parâmetro. Mais 
importante, utilizaram-se duas químicas de gás distintas (CH4-H2 e Ar-CH4-H2), para ter uma noção 
do tipo de revestimentos obtidos com cada uma das misturas de gases de processo que 
permitisse escolher aquele que seria mais adequado para a optimização a realizar. Assim as 
condições de deposição alteradas nas experiências realizadas nesta fase foram as apresentadas na 
Tabela 3. A pressão na câmara foi de 30 Torr para todas as experiências, a distância entre o 
filamento e as fibras foi entre 6 e 8 mm, a temperatura do filamento foi mantida entre 2000 a 
2100 ⁰C e foi utilizado um filamento de tântalo. 
 
Tabela 3 – Condições de deposição das experiências preliminares 
Experiência Tempo de pré-tratamento  
(min.) 
Tempo de deposição  
(min.) 
Fluxo de gases (sccm) 
CH4 H2 Ar 
1 15 30 2 100 -- 
2 30 30 2 100 -- 
3 45 30 2 100 -- 
4 15 120 2 100 -- 
5 30 120 2 100 -- 
6 45 120 2 100 -- 
7 15 120 2 8 90 
8 30 120 2 8 90 
9 45 120 2 8 90 
 
1.2 Resultados 
A análise das imagens obtidas por microscopia electrónica de varrimento permitiu tirar algumas 
ilações relativamente às deposições realizadas. A título de exemplo podem ver-se as imagens de 
SEM das experiências 3, 4, 6 e 7 na Figura 17. 
Nas experiências 1 a 3 verificou-se através das imagens de SEM que se estava ainda em fase de 
nucleação ou numa fase inicial de crescimento do diamante (ver imagem de SEM relativa à 
experiência 3, na Figura 17), aliás para a experiência 1, com um tempo de pré-tratamento de 15 
minutos, não se conseguiu vislumbrar qualquer filme depositado, o que mostra que com 30 
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minutos de deposição ainda não houve tempo para os filmes se desenvolverem. Para as 
experiências 4 a 6 verificou-se que foram depositados filmes com uma morfologia ‘ballas’, sendo 
que da comparação das imagens para a deposição 4 e para a deposição 6 (ver Figura 17) se pode 
auferir que com o aumento do tempo de pré-tratamento se verificou um aumento da densidade 
de nucleação. Quanto às experiências 7 a 9, verificou-se que ainda se estava numa fase de 
nucleação ou numa fase inicial de crescimento do diamante (ver imagem SEM relativa à 
experiência 7, na Figura 17) apesar do tempo de deposição ter sido semelhante ao das 
experiências 4 a 6. Isto deve-se à presença do Ar que altera a química de crescimento. 
 
     
     
Figura 17 – Imagens SEM das experiências preliminares 3, 4, 6 e 7 
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2 Experiências de Taguchi 
As experiências de optimização dos revestimentos, foram planeadas com base no método de 
Taguchi. Para fazer a caracterização dos revestimentos recorreu-se às técnicas de microscopia 
electrónica de varrimento e espectroscopia Raman. 
2.1 Planeamento das experiências 
Apesar de se ter obtido revestimentos bem definidos com o sistema de gases CH4-H2, esses 
revestimentos aparentam ter uma rugosidade, tamanho e espessura muito grandes para a 
aplicação nas fibras ópticas como sensores biológicos. Revestimentos demasiado espessos criam 
tensão sobre as fibras, fragilizando-as, e tornando-as quebradiças. Algumas fibras chegaram a 
partir, ao serem retiradas do suporte no interior do reactor, com enorme facilidade. Assim, optou-
se pelo sistema de gases Ar-CH4-H2, que, é aliás, o normalmente utilizado para obter filmes de 
ultra-nanodiamante, com o intuito de obter revestimentos mais adequados. 
O planeamento experimental pelo método de Taguchi escolhido permite investigar 5 parâmetros 
a 4 níveis experimentais, com a realização de apenas 16 experiências. Assim os parâmetros 
escolhidos para investigar foram: a pressão no interior do reactor, a distância entre o filamento e 
as fibras, a potência fornecida ao filamento e os fluxos de Ar e de CH4. Os níveis de pressão 
utilizados foram de 5, 15, 30 e 55 Torr. As distâncias entre o filamento e as fibras usadas foram 4, 
6, 8 e 10 mm. A potência do filamento apresentou níveis de 100, 115, 130 e 145 W Os fluxos de Ar 
e de CH4 foram de 70, 80, 90 e 100 sccm e de 0,5, 1, 1,5 e 2 sccm respectivamente; mantendo-se 
um fluxo total de gases constante, de 110 sccm durante as experiências. O tempo de pré-
tratamento para melhorar a nucleação foi de 30 minutos e o tempo de deposição de 185 minutos, 
sendo o filamento utilizado de rénio. A Tabela 4 mostra os parâmetros investigados e respectivos 
níveis e a Tabela 5 mostra o design experimental utilizado nas experiências de optimização. A 
cada nível experimental (1-4) apresentado na Tabela 5 corresponde um valor, de acordo com a 
Tabela 4. 
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Tabela 4 – Os cinco parâmetros considerados e os quatro níveis experimentais investigados neste estudo 
Parâmetros Níveis experimentais 
  1 2 3 4 
Pressão (Torr) 5 15 30 55 
Dist. do filamento às fibras [mm] 4 6 8 10 
Potência do Filamento (W) 100 115 130 145 
Fluxo de CH4 [sccm] 0,5 1 1,5 2 
Fluxo de Ar [sccm] 70 80 90 100 
 
Tabela 5 – Design experimental pelo método de Taguchi para cinco parâmetros e quatro níveis experimentais 
Experiência 
 
Pressão Distância do  
filamento  
às fibras 
Potência do 
filamento 
Fluxo de CH4 Fluxo de Ar  
1 1 2 3 2 3 
2 3 4 1 2 2 
3 2 4 3 3 4 
4 4 2 1 3 1 
5 1 3 1 4 4 
6 3 1 3 4 1 
7 2 1 1 1 3 
8 4 3 3 1 2 
9 1 1 4 3 2 
10 3 3 2 3 3 
11 2 3 4 2 1 
12 4 1 2 2 4 
13 1 4 4 1 1 
14 3 2 2 1 4 
15 2 2 2 4 2 
16 4 4 4 4 3 
 
2.2 Resultados 
Nesta secção é apresentada uma caracterização dos revestimentos das fibras ópticas realizados 
neste estudo e os resultados da optimização dos mesmos pelo método de Taguchi. 
2.2.1 Caracterização dos revestimentos 
A morfologia dos revestimentos realizados foi avaliada de acordo com as imagens de SEM 
mostradas nas Figuras 18 a 35. 
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Figura 18 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 1 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 19 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 2 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 20 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 3 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
Figura 21 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 4 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 22 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 5 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 23 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 6 de optimização pelo 
método de Taguchi 
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Figura 24 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 7 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 25 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 8 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 26 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 9 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
Figura 27 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 10 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 28 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 11 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 29 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 12 de optimização pelo 
método de Taguchi 
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Figura 30 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 13 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 31 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 14 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 32 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 15 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
Figura 33 – Imagem de SEM da fibra revestida com as 
condições da experiência 16 de optimização pelo 
método de Taguchi 
 
 
Figura 34 – Imagem de SEM com maior ampliação da 
fibra revestida com as condições da experiência 8 de 
optimização pelo método de Taguchi 
 
 
Figura 35 – Imagem de SEM com maior ampliação da 
fibra revestida com as condições da experiência 11 de 
optimização pelo método de Taguchi 
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Da observação da imagem de SEM da fibra da experiência 8 apresentada na Figura 25 verifica-se 
que esta deposição resultou em crescimento evidente de diamante com uma morfologia ‘ballas’. 
A imagem de SEM com maior ampliação da Figura 34 revela cristais de diamante homogéneos 
orientados segundo (1 1 1), com um tamanho de grão médio de aproximadamente 600 nm. O 
revestimento depositado na experiência 11 apresenta uma cobertura relativamente extensa. Na 
imagem de SEM com maior ampliação da Figura 35 pode discernir-se cristais de diamante com 
um tamanho de grão inferior a 50 nm. As imagens de SEM de todas as outras deposições 
apresentam apenas alguns “clusters” de diamante, pelo que se estaria, provavelmente, em fase 
de nucleação ou na fase inicial de crescimento no final destas deposições. 
Pela análise das imagens de SEM fez-se uma estimativa da densidade de locais de nucleação e do 
tamanho de “cluster” para cada uma das experiências, estando estes resultados apresentados na 
Tabela 6. Nesta estimativa apenas se contabilizaram os locais de nucleação visíveis nas imagens 
de SEM de menor ampliação, locais com “clusters” de tamanho superior a cerca de 100 nm. 
Optou-se por avaliar o tamanho de “cluster” médio (para “clusters” de tamanho superior a cerca 
de 100nm) por ser impossível verificar o tamanho de grão para a maioria das amostras, que se 
encontrariam ainda em fase inicial de crescimento, com os cristais a começarem a desenvolver-se. 
 
Tabela 6 – Densidade de locais de nucleação e tamanho de “cluster” para as várias experiências de optimização 
Experiência Densidade de locais de 
nucleação (104 mm-2) 
Tamanho de “cluster” 
(µm) 
1 1,71 0,74 
2 1,91 0,83 
3 0,37 0,84 
4 3,62 0,87 
5 1,91 0,91 
6 1,19 0,68 
7 1,54 0,82 
8 7,77 4,53 
9 92,24 0,12 
10 12,85 0,47 
11 48,15 0,43 
12 1,66 0,71 
13 2,51 0,86 
14 1,89 0,84 
15 1,22 0,67 
16 0,57 0,66 
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Os espectros de Raman obtidos para as diferentes experiências de optimização pelo método de 
Taguchi encontram-se representados na Figura 36. No entanto, é bastante difícil localizar os picos 
de Raman através dos mesmos. 
 
 
Figura 36 – Espectros de Raman obtidos para as experiências de optimização pelo método de Taguchi 
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 Assim, recorreu-se ao software PeakFit da Systat Software Inc para assistir na identificação dos 
picos. Foi aplicado um filtro aos espectros e ajustaram-se linhas de base aos espectros, como 
exemplificado na Figura 37 para algumas das experiências realizadas escolhidas aleatoriamente. 
Contabilizando a intensidade a partir da linha de base ajustada previamente, obtiveram-se os 
espectros de Raman representados nas Figuras 38 a 53 para as experiências de optimização 
realizadas. Nessas mesmas figuras estão identificados os picos mais relevantes encontrados por 
desconvolução do sinal. 
  
  
Figura 37 – Exemplos do ajuste de linhas de base aos espectros de Raman filtrados das experiências 5, 10, 11 e 16 
 
 
Figura 38 – Espectro de Raman da experiência 1 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 39 – Espectro de Raman da experiência 2 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
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Figura 40 – Espectro de Raman da experiência 3 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 41 – Espectro de Raman da experiência 4 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 42 – Espectro de Raman da experiência 5 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 43 – Espectro de Raman da experiência 6 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 44 – Espectro de Raman da experiência 7 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
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Figura 45 – Espectro de Raman da experiência 8 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 46 – Espectro de Raman da experiência 9 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 47 – Espectro de Raman da experiência 10 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 48 – Espectro de Raman da experiência 11 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 49 – Espectro de Raman da experiência 12 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
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Figura 50 – Espectro de Raman da experiência 13 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 51 – Espectro de Raman da experiência 14 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 52 – Espectro de Raman da experiência 15 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
 
 
Figura 53 – Espectro de Raman da experiência 16 de optimização (com zero da intensidade na linha de base) 
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espectro de Raman da fibra da experiência 11 (Figura 48) permite identificar duas bandas para 
1382,2 e 1602 cm-1 que poderão corresponder às bandas D e G (1360 e 1580 cm-1 segundo Das et. 
al. [35]) respectivamente. Deverão ainda existir características dissimuladas, sobre as quais não 
foi possível discernir, para cerca de 1140 cm-1 e 1333 cm-1 respeitantes ao diamante 
nanocristalino [36] e diamante policristalino [34], respectivamente. Os espectros de todas as 
restantes experiências parecem apresentar uma banda G [35] em formação (aproximadamente 
nos 1580 cm-1) mais ou menos evidente que poderá ser uma indicação de uma fase inicial do 
processo de crescimento de diamante. Nestes espectros vêem-se ainda duas bandas entre 1000 e 
1200 cm-1 aproximadamente que deverão ser características do material da própria fibra óptica, 
uma vez que estas deposições não cobriram totalmente a fibra. Na Figura 54 pode ver-se o 
espectro de Raman para uma fibra de SiO2 que apresenta essas mesmas características. 
 
Figura 54 – Espectro de Raman de uma fibra óptica de SiO2 (adaptado de [37]) 
 
Da análise dos espectros de Raman para as diversas experiências de optimização pelo método de 
Taguchi foi feita uma avaliação da qualidade dos revestimentos de acordo com a Eq. (3) 
apresentada na secção 3.2 do Capítulo 4. No entanto, como, devido à maioria dos filmes se 
encontrarem aparentemente numa fase inicial de crescimento, não foi possível em vários deles 
identificar qualquer pico referente ao diamante, considerou-se que estes filmes apresentariam 
uma qualidade (Q) de zero. Os valores obtidos para a qualidade dos filmes são apresentados na 
Tabela 7. 
 
Tabela 7 – Qualidade dos revestimentos para as várias experiências de optimização 
Experiência Q Experiência Q Experiência Q Experiência Q 
1 0 5 0,58 9 0 13 0,26 
2 0 6 0,23 10 0,19 14 0,43 
3 0,27 7 0 11 0,30 15 0,25 
4 0 8 0,79 12 0 16 0 
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2.2.2 Optimização dos revestimentos 
A optimização dos revestimentos teve em conta a densidade de locais de nucleação, o tamanho 
de “cluster” e a qualidade dos revestimentos. A Tabela 8 mostra os resultados das 16 experiências 
realizadas. A Tabela 9 mostra os resultados de Taguchi calculados. Esta tabela mostra um valor 
para cada parâmetro, a cada nível e para cada um dos factores considerados. A informação das 
Tabelas 5 e 8 foi usada para calcular os dados apresentados na Tabela 9. Por exemplo, os 
resultados mostrados na Tabela 9 para a densidade de locais de nucleação correspondentes aos 
quatro diferentes níveis de pressão foram calculados da seguinte forma: 
 
Nível 1    1,71 + 1,91 + 92,24 + 2,51   = 98,37 
Nível 2    0,37 + 1,54 + 48,15 + 1,22   = 51,28 
Nível 3    1,91 + 1,19 + 12,85 + 1,89   = 17,84 
Nível 4    3,62 + 7,77 + 1,66 + 0,57   = 13,62 
 
Os restantes valores mostrados na tabela foram calculados de forma semelhante aos anteriores. 
 
Tabela 8 – Resultados das experiências de optimização 
Experiência Dens. loc. de 
nucleação (104 mm-2) 
Tam. de cluster (µm) Q 
1 1,71 0,74 0 
2 1,91 0,83 0 
3 0,37 0,84 0,27 
4 3,62 0,87 0 
5 1,91 0,91 0,58 
6 1,19 0,68 0,23 
7 1,54 0,82 0 
8 7,77 4,53 0,79 
9 92,24 0,12 0 
10 12,85 0,47 0,19 
11 48,15 0,43 0,30 
12 1,66 0,71 0 
13 2,51 0,86 0,26 
14 1,89 0,84 0,43 
15 1,22 0,67 0,25 
16 0,57 0,66 0 
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Tabela 9 – Resultados de Taguchi calculados 
  Nível Pressão  Dist. do fil.  
às fibras 
Potência 
filamento 
Fluxo de 
CH4 
Fluxo de  
Ar 
Dens. loc.  1 98,37 96,63 8,98 13,71 55,47 
de  2 51,28 8,44 17,62 53,43 103,14 
nucleação 3 17,84 70,68 11,04 109,08 16,67 
  4 13,62 5,36 143,47 4,89 5,83 
Tam. de  1 2,63 2,33 3,43 7,05 2,84 
“cluster” 2 2,76 3,12 2,69 2,71 6,15 
 3 2,82 6,34 6,79 2,3 2,69 
  4 6,77 3,19 2,07 2,92 3,3 
Q 1 0,84 0,23 0,58 1,49 0,80 
 2 0,82 0,69 0,87 0,30 1,04 
 3 0,86 1,86 1,29 0,46 0,19 
  4 0,79 0,53 0,56 1,07 1,28 
 
O efeito dos cinco parâmetros, a quatro níveis, nos três factores está graficamente representado 
na Figura 55. É evidente que os níveis dos parâmetros têm um efeito importante nos três factores 
investigados. Para obter um filme macio, fino, com boa cobertura e boa qualidade pretende-se 
maximizar os valores de densidade de locais de nucleação e de Q; e minimizar o valor do tamanho 
de “cluster”. Para seleccionar as condições óptimas, os dois melhores valores obtidos para cada 
parâmetro, para os diferentes níveis foram seleccionados e identificados nos gráficos da Figura 55 
com um sinal “+”. No caso do efeito da potência do filamento na densidade de locais de 
nucleação apenas foi seleccionado um valor por apresentar uma diferença muito evidente 
relativamente aos restantes. 
Os resultados seleccionados podem ser visualizados na Tabela 10. Os valores óptimos obtidos 
foram: 5 Torr para a pressão; 4 a 8 mm para a distância do filamento às fibras; 115 e 145 W para a 
potência do filamento; 1-1,5 sccm para o fluxo de CH4 e 70-80 sccm para o fluxo de Ar. 
No entanto é de realçar que, visto que para a maioria dos filmes obtidos, se estaria ainda numa 
fase inicial de crescimento, os filmes obtidos não são fechados, o que implica que mesmo os 
filmes obtidos nas condições optimizadas, poderão não ser satisfatórios para a aplicação 
considerada por não garantirem a cobertura total das fibras. Assim, será de considerar, a 
possibilidade de aumentar o tempo de deposição de forma a obter filmes com uma melhor 
cobertura. 
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Figura 55 – Representação gráfica dos resultados de Taguchi calculados (os sinais “+” correspondem aos valores 
considerados na determinação das condições óptimas) 
 
Tabela 10 – Resultados optimizados para o revestimento das fibras, conforme obtidos pela análise de Taguchi 
Factor Pressão  
(Torr)  
Dist. do fil. às 
fibras (mm) 
Potência do 
filamento (W) 
Fluxo de CH4 
(sccm) 
Fluxo de Ar 
(sccm) 
Dens. loc. de 
nucleação 
5 15 4 8 145   1 1,5 70 80 
Tamanho  
de cluster 
5 15 4 6 115 145 1 1,5 70 90 
Q 5 30 6 8 115 130 0,5 2 80 100 
Valor 
optimizado 
5 4; 6; 8 115; 145 1; 1,5 70; 80 
   
Aliás, o filme que se encontra mais enquadrado nas condições óptimas obtidas, o filme da 
experiência 9 de optimização, não é fechado como se pode ver na Figura 56. Isto, apesar de as 
condições em que foi obtido (pressão de 5 Torr, distância do filamento às fibras de 4 mm, 
potência do filamento de 145 W, fluxo de CH4 de 1,5 sccm e fluxo de Ar de 80 sccm) se 
encontrarem todas dentro dos resultados optimizados obtidos (ver Tabela 10). Ainda assim, este 
é o filme que apresenta uma maior densidade de locais de nucleação (92,24 × 104 mm-2) e um 
menor tamanho de “cluster” (0,12 µm). 
O revestimento da experiência 11 de optimização também se encontra próximo das condições 
óptimas obtidas. A pressão, distância do filamento às fibras, potência do filamento, fluxo de CH4 e 
fluxo de Ar com que foi obtido são de 15 Torr, 8 mm, 145 W, 1 sccm e 70 sccm, respectivamente. 
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Pela Tabela 10 pode ver-se que apenas o valor de pressão não corresponde aos valores óptimos 
obtidos. Neste filme a densidade de nucleação também foi elevada (48,15 × 104 mm-2) e o 
tamanho de “cluster” é de 0,43 µm. A cobertura deste filme é já bastante razoável e conseguem-
se visualizar os grãos que têm tamanho inferior a 50 nm (ver Figura 57). 
 
 
Figura 56 – Imagem de SEM da experiência 9: filme que melhor se enquadra nas condições optimizadas obtidas 
 
 
Figura 57 – Imagem de SEM da experiência 11: filme que se encontra próximo das condições optimizadas obtidas  
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Capí tulo 6 – Concluso es e trabalhos 
futuros 
1 Conclusões 
Os valores óptimos obtidos para os parâmetros considerados recorrendo a uma análise de 
Taguchi dos factores considerados (densidade de locais de nucleação, tamanho de “cluster”, 
qualidade dos revestimentos) foram: 5 Torr para a pressão; 4 a 8 mm para a distância do 
filamento às fibras; 115 e 145 W para a potência do filamento; 1-1,5 sccm para o fluxo de CH4 e 
70-80 sccm para o fluxo de Ar. 
No entanto, considerando que, para a maioria dos filmes obtidos, se estaria ainda numa fase 
inicial de crescimento, esta optimização pode necessitar de ser revista. O tempo de deposição 
utilizado neste estudo (185 minutos) não foi suficiente para desenvolver filmes de diamante 
efectivamente crescidos e com cobertura total da superfície das fibras ópticas para a grande 
maioria das combinações de níveis dos parâmetros avaliados. Assim, será aconselhável, em 
estudos futuros no mesmo âmbito, realizar deposições por períodos de tempo bastante mais 
longos, que certamente permitirão obter filmes com uma melhor cobertura e resultados bastante 
mais conclusivos. 
Ainda assim, os resultados obtidos para a experiência 11 de optimização pelo método de Taguchi, 
em que se obteve um filme com uma cobertura relativamente extensa e tamanho de grão inferior 
a 50 nm, permitem concluir que será possível obter filmes com cobertura total da superfície e 
com tamanho de grão suficientemente pequeno para a aplicação considerada (sensores de fibras 
ópticas para aplicações biológicas) em estudos futuros. 
2 Trabalhos futuros 
O trabalho de investigação aqui realizado realçou a necessidade de desenvolver novos estudos no 
âmbito deste tema. Assim, apresentam-se aqui algumas propostas para trabalhos futuros. 
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Novos estudos de optimização dos revestimentos 
Uma vez que a maioria dos revestimentos realizados estaria ainda numa fase inicial de 
crescimento, será necessário desenvolver novos estudos de optimização dos revestimentos para 
tempos de deposição mais longos. Uma hipótese será, utilizando as condições óptimas obtidas 
para este estudo para os parâmetros considerados (pressão, distância do filamento às fibras, 
potência do filamento e fluxos de CH4 e de Ar), fazer novas deposições com tempos de deposição 
maiores para avaliar os filmes assim obtidos. Outra hipótese, será realizar um novo conjunto de 
experiências de optimização pelo método de Taguchi, considerando o tempo de deposição como 
um parâmetro a avaliar. Poder-se-ia por exemplo fixar a pressão em 5 Torr e fazer uma nova série 
de 16 experiências com quatro níveis de tempo de deposição. 
 
Estudo do espectro de reflexão de sensores de fibras ópticas com redes de Bragg após 
revestimento 
Após optimização do revestimento será necessário fazer um estudo sobre o espectro de reflexão 
de fibras ópticas com redes de Bragg após o processo de deposição. Assim, inscrevendo redes de 
Bragg em fibras ópticas, registando o espectro inicial dos sensores e comparando-o com o 
espectro obtido após revestimento, poder-se-á verificar se o processo de deposição de diamante 
afecta a integridade física e/ou as características espectrais do sensor. Se for realizada esta 
comparação de espectros para sensores imersos em meios de diferentes índices de refracção será 
possível ainda avaliar o efeito dos revestimentos na sensibilidade dos sensores. 
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